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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Polyurethan-Zusarnmensetzungen auf der Basis von Polyether-Copolymeren 

(57) Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen, enthaltend 
Umsetzungsprodukte eines Polyisocyanats mit einem Po- 
lyester-Polyether-Copolymer und ein Verfahren 2U deren 
Herstellung. Diese eignen sich als feuchtigkeitshartender 
Schmelzklebstoff. Gegebenenfatls kann die Schmelzkleb- 
stoffzusammensetzung noch ein Umsetzungsprodukt ei- 
nes Polyisocyanats mit einem Polyesterpolyol und/oder 
ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats mit einem 
Polyetherpolyol enthaiten. 

Dera rtige Polyu rethan-Sch melzklebstoff-Zusa mmenset- 
zungen weisen gute Kriechbestandigkeits- und Grenzfla- 
chen-Haftungswerte auf Kunststoffen auf und zeigen sehr 
hohe Festigkeitswerte. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl Zusammensetzungen enlhaltend Umsetzungsprodukte eines Polyisocyanats mil einem Poly- 
ester- Polyether-Copolymer sowie deren Verwendung als Schmelzklebstoff und ein Verfahren zu deren Herstellung. 

s Umsetzungsprodukte eines stochiometrischen LJberschusses von Polyisocyanaten mit Polyolen - sogenannte Polyure- 
than-Prepolymere mil Isocyanat-Endgruppen - finden Anwendung in einer Vielzahl von Gebieten beispielsweise als 
Dichtstoffe, Beschichtungsmateriarien oder Klebstoffe. Wenn diese Zusammensetzungen bei Raumtemperatur fesi sind 
und unter AusschluB von Feuchtigkeit in dec Wanne bzw. Hitze schmelzbar sind, konnen sie als reaktive Schmelzkleb- 
stoffe eingesetzt werden. Reaktive einkomponentige Polyurethan-Schmelzklebstoffe im Sinne dieser Erfindung sind also 

to feuchtigkeitshartende bzw. feuchtigkeitsvernetzende Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fesi sind und in Form ihrer 
Schmelze als Klebstoff appliziert werden, und deren polymere Bestandteile Urethangruppen sowie reaktionsfahige Iso- 
cyanatgruppen enthalten. Durch das Abkiihlen dieser Schmelze iiber dem Auftrag auf das Substrat und dem weiteren 
Kiihlen der Schmelze durch die Substrat-Teile erfolgt zunachst eine rasche physikalische Abbindung des Schmelzkleh- 
stoffes ducch dessen Erstarren, gefolgt von einer chemischen Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mil 

15 Feuchtigkeit aus der Umgebung zu einem vernetzten unschmelzbaren Klebstoff. 

Reaktive Schmelzklebstoffe auf der Basis von Isocyanat-terminierten Poly ureth an- Prepolymeren sind im Prinzip be- 
kannl, so beschreiben H. F. Huber und H. Mulier in "Shaping Reactive Hotnielts Using LMW Copolyesters", Adhesives 
Age, November, 1987, Seite 32 bis 35 die Kombination von Isocyanat-terminierten amorphen und kristallinen Poly- 
estern, die gute Haftung zu den verschiedensten Substraten haben sollen. Formulierungen, die Isocyanat-terminierie Po- 

20 1 yes ter- Poly ether-Copoly mere enthalten, werden nicht offenbart. 

Die EP- A- 340906 beschreibt Polyurethan-Schmelzklebstoffzusammensetzungen, enthaltend eine Mischung von min- 
destens 2 amorphen Polyurethanprepolymeren, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Prepolymeren unterschiedliche 
Glasiibergangstemperaturen haben. Derartige Mischungen von zwei Prepolymeren sollen die Eigenschaften des Kleb- 
stoffes dahingehend verbessem, daB sie schnell abbinden, unmittelbar nach dem Abbinden noch fiexibel sind und nach 

25 dem Ausharten eine gute Hitzestabilitat haben. 

Die DE-A-38 27 224 beschreibt rasch abbindende, feuchligkeiLshartende Schmelzkiebstofre aus Umselzungsproduk- 
tcn von Polyisocyanaten und Hydroxypolycstcrn . Die Hydroxypoly ester sind dabci bevorzugt rein aliphatisch und wci- 
sen rnindestens 12 Methyl engruppen in der Polyestereinheit aus Diol und Dicarbonsaure auf. Als Diole konnen dabei 
auch Etherdiole, daB heiBt oligomere bzw. Polymere auf Basis Ethylenglycol oder Butandiol-1,4 enthalten sein, dies ist 

30 jedoch nicht bevorzugt. 

Die EP-A-455400 beschreibt eine Mischung aus Isocyanat-terminierten Polyurethanprepolymeren, die im Wesentli- 
chen aus einem ersten kristallinen Prepolymer basierend auf Polyhexamethylenadipat und einem zweiten Prepolymeren 
basierend auf Poly tetrametylenethergly col besteht. Es wird angegeben, daB diese Zusammensetzungen sehr gute Haf- 
tung auf einer Vielzahl von Oberflachen haben soli. 

35 Die EP-A-568607 beschreibt eine Mischung von Isocyanat-terminierten Polyurethanprepolymeren enthaltend ein er- 
stes Prepolymer basierend auf dem Reaktionsprodukt eines wenigstens teilkristallinen Polyesterpolyots und einem Po- 
ly isocy an at und einem zweiten Prepolymer basierend auf dem Reaktionsprodukt eines Poly (tetramethylenether)gly cols 
und einem Polyisocyanat sowie einem dritten Prepolymer basierend auf dem Reaktionsprodukt aus einem amorphen Po- 
lyesterpolyol und einem Polyisocyanat. Vorzugsweise soli das amorphe Polyesterpolyol fur das dritte Prepolymer zumin- 

40 dest anteilweise aus aromatischen Bausteinen aufgebaut sein. Urn die kohasive Festigkeit der Schmelzklebstoffe zu ver- 
bessem, soil das Molekulargewicht, insbesondere des glasartigen Polyesterpolyols moglichst hoch sein. Dies resuitiert 
jedoch in extrem hochviskosen Polymeren, die schwierig zu mischen sind und schwierig bei der Anwendungstemperatur 
zu applizieren sind. Es wird angegeben, daB diese Schmelzklebstoffe besonders geeignet sind urn polymere Substrate 
wie Polystyrol oder Polymethylmethacrylat zu verkleben. 

45 Die WO 91 15530 beschreibt feuchtigkeitshartende PolyurethanschmelzklebstofFe, die die Eigenschaften von thermo- 
plastischen Schmelzklebstoffen und reaktiven Klebstoffen vereinigen. Es werden Mischungen aus einem thermoplasti- 
schen Elastomer auf der Basis eines Polyester-Poiyether-Copolymers und einem Polyisocyanatprepolymer beschrieben. 
Dabei soil das thermoplastische Elastomer ein segmentiertes thermoplastisches Elastomer mit harten und weichen Seg- 
menten sein und das Polyisocyanatprepolymer soil das Reaktionsprodukt eines Polyols mit einem polyfunktionellen Iso- 

50 cyanat mit einer Isocyanatfunktionaiitat von 2 oder mehr sein, Ein bevorzugtes Polyol fur das Polyurethanprepolymer ist 
das Poly(tetramethylenether)gycol. Es wird angegeben, daB diese Klebstoffe zur Verklebung von Glas, Metall und einer 
Reihe von Kunststoffen geeignet sind. 

Trotz des umfangreichen Standes der Technik besteht weiterhin Bedarf an verbesserten Polyurethan-Zusammenset- 
zungen, die sich fur den Einsatz als Schmelzklebstoffe eignen. Insbesondere sollen die fur die Schmelzklebstoffe einge- 

55 setzten Rohstoffe leicht und kostengunstig zuganglich sein. Eine bessere Vertraglichkeit der einzelnen Polymerkompo- 
nenten ist. fur eine problemlose Applikation wunschenswert. AuBerdem sollen die Schmelzklebstoffe ein breites Adhasi- 
onsspektrum zu einer Vielzahl von Substraten haben und ein moglichst hohes Festigkeitsniveau nach der Aushartung. 

Die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie besteht im Wesentlichen in 
der Bereitstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung ftir die Anwendung in Schmelzklebstoffen enthaltend ein Um- 

60 setzungsprodukt eines Polyisocyanats mit einem Polyester-ether-Copolymer der Formel (T) oder (TT) 

HO-R 2 - [-O-A-O-R 1 - ] n -OH (I) 
HO-R 3 -B-E-B-R 3 -OH (II) 
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HO — R 2 O — A — O — R 1 -] D - OH (I) 
HO — R 3 — B — E — B — R 3 — OH (II) 



o o o 



A= — C — Oder C R 4 C , 

R l und R 2 unabhangig voneinander -(CH 2 ) m -, (-(CH 2 ) 4 -0-(CH 2 ) 4 -)o ? (-C 3 H 6 -0-C 3 H 6 -) 0 , (^HVO-LoH^p oder deren 
Kombination und 

R :i -(CH 2 ) m - ? -(C 2 H4-0-C 2 H4)o- Oder -(C 3 H 6 O-C 3 H 5 ) 0 -, 

B dcr Block eines Carboxyl-tenninierten Polyesters oder B und R3 zusammen der Rest eines Polycaproiactons, 

E der Block eines Poly(oxytetramethylen)glycols, Poly(oxypropylen)glycols, Poly(oxyethylen)glycols oder deren Copo- 

lynteren, 

R 4 cin C| bis Ci 2 -Aikyl- oder ein Rest eines Carboxyl-tenninierten Polyesters nach Entfernen der Carboxylgruppen be- 
deutcn und 

n = 1 bis 30 : m = 2 bis 12, o = 5-80 und p = 5-80 ist. 

Im einfachsten Fall besteht dabei in der Fonnel (I) das Polyester-Ether- Copolymer aus den Aufbaukomponenten einer 
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure mil 3 bis 14 KohlenstoOatomen und einem Pofy(oxytelramethylen)gly- 
col, Polypropylcnglycol, Polycthylcnglycol oder Copolymcrcn aus Ethylcnoxid und Propylcnoxid. Vorzugsweise ist A 
jedoch der Rest eines Carboxyl-terminierien Polyesters aufgebaui aus aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbon- 
sauren und difunktionellen Alkoholen. Bevorzugte Beispiele fur aliphatische und aromatische Dicarbonsauren sind Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Phthalsaure, Terepht- 
halsaure, isophlhalsaure oder deren Mischungen. Bevorzugte Beispiele fur difunktionelle Alkohole sind Ethylenglycol, 
Propylenglycol Butandiol Diethylengycol, TrietJiylenglycoL DipropylenglycoU TripropyLenglycol ? Hexandiol, Octan- 
diol, Decandiol, Dodecandiol oder deren Mischungen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann der Block A audi eine Carbon ylgruppe darstellen, daB heiBt es handelt sich 
urn den Kohlensaureester eines Poly(oxytetramethylen)glycols, Poly(oxypropylen)glycols oder Poly(oxyethyLen)gly- 
cols. 

Besonders bevorzugte Carboxyl-tenninierte Polyesterbausteine sind Polyesterbausteine aus Adipinsaure, Sebacin- 
saure oder Dodecandisaure und l ? 6-HexandioU 1.8-Octandiol, l ? 10-Decandiol oder 1,12-Dodecandiol. Der Polyester- 
block kann dabei ein Molekulargewicht zwischen 600 und 6000 haben, vorzugsweise begt das Molekulargewicht zwi- 
schen 1000 und 4000. Der Block des Poly(oxytetramethylen)glycols ;> auch Poly-tetrahydrofuran (Poly-THF) genannt, 
kann zwischen 250 und 6000, vorzugsweise zwischen 600 und 4000 liegen. Wenn der Polyetherbiock aus Poly(oxypro- 
pylen)glycoL Poly(oxyetliylen)glycol oder deren Copolymeren besteht, hat er ein Molekulargewicht zwischen 1000 und 
6000, vorzugsweise zwischen 1000 und 4000. 

Eine weit ere bevorzugte Ausfuhrungsform des Polyester-ether-copolymers gemaB Fonnel (II) ist aus einem zentralen 
Poly-THF-Block E und zwei hvdroxyterminierlen Polyesterblocken, gebildet durch B, R 3 und die Hydroxyigruppe, auf- 
gebaut. Dabei konnen B und R 3 auch zusammen den Rest eines Polycaproiactons bedeuten, daB heiBt hier handelt es sich 
urn ein Umsetzungsprodukt eines Poly-THF mit einem beidseitig auf die Hydroxylgruppen aufpolymerisierten Polyca- 
prolacton. Der Poly-THF-Block kann den oben genannten Molekulargewichtsbereich aufweisen, jeder Polycaprolacton- 
block kann dabei ein Molekulargewicht von 1000 bis 4000 aufweisen. Der gesamte Polyester-Polyether gemaB Fonnel 
(II) hat dann ein Molekulargewicht zwischen 2000 und 8000, vorzugsweise zwischen 3000 und 7000. Auch in diesem 
Fall kann der Polyetherbiock alternativ aus einem Poly(oxypropylen)glycol, Poly(oxyethylen)gylcol oder deren Copoly- 
meren bestehen. Beziiglich des bevorzugten Molekulargewichtsbereiches gilt das im vorherigen Absatz gesagte. 

Die Hvdroxylzahlen der einzusetzenden Polyester-Polyether-Copolymeren liegen im Bereich zwischen 5 und 40, vor- 
zugsweise zwischen 10 und 30. Dabei ist bei den Pol yes ter-Polyether-Copoly mere n der Fonnel (I) das molare Verhaltnis 
zwischen Polyether-Block und Polyester-Block etwa 1 zu 9, der Massenanteil des Polyether zur Polyester betragt etwa 
50%. Vorzugsweise wird das Copolymer der Fonnel (I) durch Kondensation eines en t spree henden carboxylterminienen 
Polyesters mit einem Polyether hergestellt. Prinzipiell ist es jedoch auch moglich ein derartiges Copolymer durch Kon- 
densation der Einzelkomponenten Polyetherpolyol, aliphatische Dicarbonsaure und difunktioneller Alkohol in einem 
einzigen Kondensationsschritt herzustellen. 

Als Polyisocyanate konnen eine Vielzahl von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten 

eingesetzt werden. 

Beispiele fur geeignete aromatische Polyisocyanate sind: Alte Lsomeren des ToluylendiisocyanaLs (TDI) entweder in 
isomerenreiner Fonn oder als Mischung mehrerer Isomerer, Napht.halin- 1,5-Diisocyanat, Diphenylmethan^^'-Diiso- 
cvanat (MD1). Diphenylmethan-2.4 , -Diisocyana! sowie Mischungen des 4,4'-Diphenylniethandiisocyanats mit dem 2,4'- 
Isomeren oder deren Mischungen mil hoherfunktionellen Oligomeren (sogenanntes Roh-MDI). Xylylen-diisocyanai 
(XDI). 4.4'-Diphenyl-dimethylmethandiisocyanai. Di- und TeixaalkyldiphenylmethandiisocyanaL 4.4'-Dibenzytdiiso- 
cvanat. 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1.4-Phenylendiisocvanat. Beispiele fur geeignete cycloaliphatische Polyisocyanate 
sind die Hydrierungsprodukte der vorgenannten aromatischen Diisocyanate wie z. B. das 4.4'-Dicyclohexylniethandiiso- 



i. 
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cvanai (H„MDI), l-Isocyanatomethyl-3-Isocyanaio-1.5,5-Trimethyl-cyclohexan (Isophoron-Diisocyanal, IPDI) Cy- 
clohexan- 1 ^-Diisocyanal, hydrier.es Xylylen-Diisocyanat (H6XDI), 1 -Methy 1-2,4-diisocy anato-cyclohexan. m- oder p- 
Tetramethylxylendiisocyanat (n.-TMXDI, p-TMXDI) und Dimerfettsaure-Diisocyanat. Beispiele fur ahphatische Polyi- 
socyanate sind Tetramethoxybutan- 1 ,4-diisocyanat, Butan-l,4-diisocyanat. Hexan-l,6-Diisocyanat (HDI), 1 ,6-Dnso- 
5 cvanato'' 2 4-Triniethylhexan, l,6-Diisocyanato-2,4,4-Trimethylhexan sowie 1,12-Dodecandnsocyanat (CijDI). 

' Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen konnen ggf. noch weitere Prepolymere 
in Form von Umsetzungsprodukien eines der oben genannten Polyisocyanate mil einem Polyesterpolyol und/oder ggl. 
einem Uinsetzungsprodukt eines der oben genannten Polyisocyanate mil einem Polyetherpolyol enthalten. 

Beispiele fur derartige Polyesterpolyole sind Umsetzungsprodukte von Dicarbonsauren, wie Glutarsaure Adipin- 
10 saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, DodecandisSure 3,3-Dimethylglutitf- 
saure Terephthalsaure, Isophthalsaure, Dimerfettsaure oder deren Mischungen mil niedennolekularen difunktioneUen 
Alkoholen wie z. B. Ethylenglykol, Propylenglvkol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Deeandiol, 1 J_- 
Dodecandiol,DimerfeU.alkohol,Diethylenglykol,Trielhylenglykol oder deren Mischungen. Ggf. konnen die geeigneten 
Polyesterpolyole auch leicht verzweigt sein, d. h. zu ihrer Herstellung wurden untergeordnete Mengen einer Tncarbon- 
15 saure bzw eines trifunktionellen Alkohols, z. B. Glycerin oder Trimethylolpropan, mitverwendet. Erne weitere Gruppe 
der erfindungsgemaB mit einzusetzenden Polyester-Polyole sind die Polyester auf der Basis von e-Gaprolacton auch 
"Polycaprolactone" genannt. Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verv.;endet werden. Derar- 
tige Polyesterpolyole konnen beispielsweise durch vollstandige Ringoffnung von epoxidierten Triglycenden eines we- 
niestens teilweise olefinisch unsesattigte Fettsaure-en^altenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoholen nut 
•>o 1 bis V C'-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 
12 G-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarbonat-Polyole und Dimerdiole 
(Fa. Henkel) sowie Rizinusol und dessen Derivate. 

Beispiele' fur die erfindungsgemaB mitzuverwendenden Polyetherpolyole fur die weiteren Prepolymeren sind di- und/ 
oder trifunktionelle Polypropylenglycole im Molekulargewichtsbereich von 200 bis 15000, vorzugsweise im Bereich 
25 von 400 bis 4000. Es konnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Polylenoxids eingesetzt 

We DicUmsctzung der cinzclncn Polyolbaustcinc gcmaB Formcl (I) oder (H) oder des wcitcrcn Polycstcrpolyols oder des 
Polyetherpolyots mit dem Polyisocyanat erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsatz eines stochiometnschen Uber- 
schusses an Polvisocvanat gegenuber der Polyolverbindung. Ublicherweise tragi das stochiometnsche Verhaltms von 

30 OH-Gruppen zu NGO-Gruppen 1 : 1,2 bis 1 : 15, vorzugsweise betragt dieses Verhaltms 1 : 2 bis 1 : 5. 

Zur Herstellung der Isocvanat-terminierten Polyurethanprepolymeren kann es notwendig sein, an sich bekannte Poly- 
urethan-Katalysatoren zuzusetzen wie z. B. Verbindungen des 2- bzw. 4-wertigen Zins, insbesondere Dicarboxylate des 
2-wertigen Zinns bzw. Dialkylzinn-dicarboxylate bzw. Dialkylzinn-dialkoxylate einzusetzen. 

Weiterhin kann es notwendig sein den SchmelzklebstofF-Zusammensetzungen zur beschleunigten Aushartung milder 

35 Feuchtiskeit der Umgebung Katalysatoren zuzusetzen, hier seien insbesondere acychsche als auch insbesondere cych- 
sche Aminoverbindungen genannt, beispielhaft erwahnt sei Tetramethylbutan-diamin, Bis(Dimemylanunoethyljether, 
1,4-Diazabicyclooctan (DABGO). l,8-Diaza-bicyclo-(5.4.0)-undecen oder Morpholi no-Den vale zuzusetzen. Beispiele 

fur derartige Morpholino-Derivate sind: 

Bis(2-(2,6-diniethyl-4-morpholino)ethyl)-(2-(4-morpholino)ethyl)amin, Bis(2-(2.6-dimethyl-4-morpholino)ethyl)- 

40 (2-(2 o-diethyM-morpholinoje^yDamin, Tris(2-(4-morpholino)ethyl)amin, Tris(2-(4-morpholino)propyl)amin, Tris(2- 
4-morpholino) but.yl)amin. Tris(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino)ethyl)amin, Tris(2-(2 6-diethyl-4-morphoh- 
nolethyDamin, Tris(2-(2-methyl-4-morpholino)elhyl)amin oder Tris(2-(2-ed 1 yl-4-morphohno)etl 1 yl)amin. Dimethyla- 
minopropylmorpholin, Bis-(inorpholinopropyl)-methylamin, Diethylaminopropylmorpholin, Bis-( m orpholinopropyl)- 
ethylamin Bis-(morpholinopropvl)-propylamin, Morpholinopropylpyrrolidon oder N-Morphohnopropyl-N-methyl-pi- 
4S perazin, 2,2'-Dimorpholinodiethvlether (DMDEE) oder Di-2,6-dimethylmorphohnoethyl)ether 

Weiterhin kbnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere fur Schmelzklebstoffe ubliche Zusatze enthal- 
ten beispielhaft erwahnt seien hier klebrig machende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaureester, Terpenharze, ler- 
penphenolharze oder Kohlenwasserstoffharze. Weiterhin konnen unter Umstanden in untergeordneten Mengen hull- 
stoffe eingesetzt werden, z. B. Silikate, Talk, Galciumcarbonate, Tone, RuB oder Farbpasten bzw. Pigmente 
50 Die Auswahl der Einzelkomponenten, insbesondere der Polyolkomponenten richtet sich nach dem Anwendungs- 
zweck und den erwunschten Endeigenschaften. Es wurde gefunden, daB durch die Blockstruktur der Polyestercther-co- 
polymeren gemaB Formel (I) bzw. (II) eine verbesserte Vertraglichkeit gegenuber Poly-THF-basierenden Schmelzkleb- 
stoffen des Standes der Technik erzielt werden, dies ist daran zu erkennen. daB die erfindungsgemaBen Schmelzklebstott- 
Zusammensetzungen in der Regel transparent sind (solange sie keine Fiillstoffe, Pigmente oder ahnhche Komponenten 
55 enthalten). Weiterhin wurden mit den erfindungsgemaBen /.usammensetzungen exzeuenie ivriecriuestar.uigKcu asu 
Grenztlachen-Haftungswerte beobachtet und zusatzlich sehr hohe Festigkeitswerte erzielt. 

Die erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe eignen sich zur Verklebung einer Vielzahl von Subsu-aten. insbesondere 
zur Verklebung von metallischen Substraten und ganz besonders zur Verklebung diverser Kunststoff-Substrate. 

Beispiele fur bevorzugte Anwendungsfelder der erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe sind die Monlageverklebung 
60 in der Holz- und Mohelindustrie, die Clipsverklehung im Automobilbau. Bei letztgenanntem Anwendungsfeld werden 
die Glipse, auch "Retainer" genannt, aus ABS gegen harzgebundene Formteilc, wie sie z. B. unter dem Handelsnanten 
"Empeflex" der Firma Empe im Handel sind. geklebt. Ein weiteres Anwendungsfeld ist die Profilummantelung im Holz-, 
Mobel- und Fensterbau. Hierbei werden PVC-Profile vollfliichig mit PVG-Dekorfouen verklebt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Bei den Zusammensetzungen sind dabei alle Men- 
65 genangaben Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. 
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Beispiele 

Aus den Aufbaukomponentem 1,6-HexandioL 1,4-Butandiol. Poly-THF 2000, Poly-THF 1000, Adipinsaure und/oder 
Dimethylterephthalat und/oder Polypropylenglycol 1000 wurden Polyether-Polyesterpolyole nach einem herkdinmli- 
chen Kondensationsverfahren hergestellt, bis die in Ta belle 3 angegebene Hydroxy Lzahl erreichi wurde. In der Tabelle 
sind die molaren Verhaltnisse der Aufbaukomponenten sowie der Gewichtsanteil (in Gew.-%) des Polyetherblocks auf- 
gefuhrt. 

Tabelle 1 
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Anmerkungen 

PTHF2000: Poly-THF, Molekulargewicht 2000 

Poly-THF, Molekulargewicht 1000 
Polypropylenglycol, Molekulargewicht 1000 
Hydroxylzahl (mg KOH gemaS DIN 53240) 
Gew%- Anteil des Polyether-blocks im Polyetherester 



PTHF 1000: 

PPG1000: 

OHZ 

%Polyether 



30 



35 



Aus den vorstehend aufgefuhrten Polyether-Polyesterpolyolen, handelsiib lichen Polyesterpolyolen auf Basis Dode- 
candisaure/l,6-Hexandiol bzw. Adipinsaure/l,6-Hexandiol und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanai wurden Schmelzkleb- 
stoff-Zusammensetzungen hergestellt und auf einige wesentliche Kennzahlen wie Viskositat und Kriechbestandigkeit 
getestet. Zum Vergleich wurde ein Schmelzklebstoff gemaB der Lehre der EP-A-455400 aus Poly-THF 2000, einem Po- 
lyester aus Hexandioiadipat und einem Polyester aus Dodecandisaure/l,6-Hexandiol und 4,4- MDI hergestellt. Wie aus 
der nachfoigenden Tabelle 2 ersichtlich ist, weisen die erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe im Vergleich zum Stand 
der Technik eine wesentlich hohere Kriechbestandigkeit auf. 

Die Kriechbestandigkeit eines Polyurethan(PUR)-Hotnielts wird dabei wie folgt bestimmt, es werden zwei uberlappte 
Substrate aus unterschiedlichen Materialien (Holz gegen ABS) miteinander verklebt. Bei dem Holzprufkorper handelt.es 
sich urn Buchensperrholz-Prufkorper der Abmessung 10 x 100 mm, bei dem ABS -Prufkorper betragen die Dimensionen 
25 x 100 mm, als ABS wird handelsubliche Platienware der Firmen Bayer oder Dow verwendeL Unter Zuhilfenahme ei- 
ner Schablone wurde eine Verklebungsflache von 10x10 mm mil dem zu prufenden Schmelzklebstoff beschichtet. An- 
schlieBend wurden die beiden Substratteile sofort gefiigt und mil einer Reagenzglasklammer zusarnmengepresst. Die 
Presszeit betrug 3 Minuten. Nach Ablauf der Anpresszeit wurde am Ende des Holzteils des Prufkorpers ein Gewichi be- 
festigt und der Prufkorper samt Gewicht. freischwebend senkrecht. am anderen Ende aufgehangt. Es wurde das Gewicht 
ermittelt, bei dem der Prufkorper innerhalb 30 Minuten nicht auseinander fiel. 
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Tabelle 2 
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Anmerkungen 



Polyhexamethylenadipat, OHZ 30,5 

Polyesterol aus Dodecandisaure und 1 ,6-Hexandiol, OHZ 30 
Hydroxytzahl (mg KOH gemaB DIN 53240) 
Poly-THF, Molekulargewicht 2000 
NCO:OH Verhaltnis, eingesetztes Isocyanat: 4,4'-MDI 



HMA 
HDDA 
OHZ 

PTHF2000: 
NCO-KZ 

Viskositat in Pa.s, Brookfield Thermocell 
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Patentanspruche 



HO-R 2 -[-0-A-0-R'-]„-OH (I) 
HO-R 3 -B-E-B-R 3 -OH (II) 

bfjSEf ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats mil einen. Polyesterpolyol und/oder 
c.'j iff! ein UmsetzungsFodukt eines Polyisocyanats mil einem Polyetherpolyol wobe! 



o 



o 



o 



A = 



oder 



•R4 



R' und R 2 unabhangig voneinander -(CH 2 ) m -, (-(CH 2 ) 4 -0-(CH 2 } 4 -)o, (-C 3 H5-OC 3 H5-)o, (-C 2 H4-0-C 2 H4-) p 
oder deren Kombination und 

c"-Alkyl- oder ein Rest eines Carboxyl-tenninierten Polye Sl ers nach Entfemen der Carboxvl- 
aninnen bedeulen und 

mer der Formel (I) im wesendichen ein Blockcopolymer der Siruktur E-B-E ist, wobei B der Block caroo y 
polymeren ist. ^nrrh oekennzeichnet daR der Carboxyl-ierminierte Polyester- 

candiol oder deren Mischungen autgebaut ist. 
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5. Zusammensetzung nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichneL daB der Polyesierblock ein Molgewicht. zwischen 
600 und 10000, vorzugsweise zwischen 1000 und 6000 hat. 

6. Zusammenseizung nach Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Block E des Polyethers ein Moleku- 
largewichi zwischen 200 und 15000, vorzugsweise zwischen 600 und 4000 hai. 

7. Zusammenseizung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polvesierpolyol der Komponenie b.) aus aliphaiischen Dicarbonsauren ausgewahli aus Adipinsaure. Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure. Sebacinsaure, Undecandisaure. Dodecandisaure, Dimersaure, 3,3-Dimethylgluiarsaure, 
aromaiischen Dicarbonsauren ausgewahli aus Terephlhalsaure, Isophihalsaure, Naphthalindicarbonsaure oder de- 
ren Mischungen und dirunkiionellen Alkoholen ausgewahli aus BthylenglycoL Propylenglycol, Buiandioi, Dielhy- 
lenglycol, TrieihylenglycoK Dipropylenenglycol, Tripropylenglycol, Hexandiol, OciandioL Decandiot, Dodecan- 
diol, Ncopentylglycor, DimerdioL Ilydroxypivalinsaureneopentyl-glyco] oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

8. Zusainmensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichneL daB die 
Komponenie c.) ein Polypropylenglycol, PolyeihylenglycoK Copolymer aus Rthylenoxid und Propylenoxid oder 
ein Poly(oxyieiramethylen)glycol ist. 

9. Zusammenseizung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnei, daB sie 
5 bis 1 00 Gew.-% der Komponenie a.) 

0 bis 80 Gew.-% der Komponenie b.) und 
() bis 80 Gew.-% der Komponenie c.) 
cm hull. 
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